(19) 



J) 



EuropSlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
05.1 25001 Patentblatt 2001/49 



(H) EP 0 897 998 B1 
EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 

(51) Int CI 7: C23C 18/36 



(21) Anmeldenummer: 98114391.0 

(22) Anmeldetag:31.07.1998 



CD 

00 

o 



00 

o 
o. 

UJ 



(54) Reduktives Ni-Bad 

Reductive nickel bath 
Bain de nickel reducteur 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
AT CH DE LI 

(30) Prioritat: 06.08.1997 DE 19733991 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
24.02.1 999 Patentblatt 1 999/08 

(73) Patentinhaber: AMI Doduco GmbH 
75181 Pforzheim (DE) 

(72) Erfinder: 

• Freudenberger, Renate, Dr. 
70738 Stuttgart (DE) 

• Macht, Walter 
75180 Pforzheim (DE) 

• Stlesch, Heldemarie 
75449 Wurmberg (DE) 



• Marka, Erwln 
75203 Kdnlgsbach-Steln (DE) 

(74) Vertreter: Twelmeler, Ulrlch, Dlpl.Phya. et al 
Zerrennerstrasse 23-25 
75172 Pforzheim (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 346 265 
US-A- 3 489 576 



EP-A- 0 692 554 
US-A-4 483 711 



KEPING H ET AL: "A SUPER HIGH SPEED 
ELECTROLESS NICKEL PLATING PROCESS" 
TRANSACTIONS OF THE INSTITUTE OF METAL 
FINISHING, Bd. 74, Nr. PART 03, 1. Mai 1996, 
Seiten 91-94, XP000594644 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Ertellung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europfiischen Patentamt gegen das ertellte europfiische Patent Elnspruch einlegen. 
Der Einspruch 1st schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebiihr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europfilsches PatentQberelnkommen). 



Printed by Jouvo. 75001 PARIS (FR) 



1 



EP0 897 998 B1 



Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein wassriges. saures, re- 
duktlv abscheldendes Bad zum stromlosen Abschelden 
von Nickei. 

[0002] Solche Bader sind aus Wolfgang Riedel: Funk- 
ticneile Chemische Vernickelung, Eugen G. Lenze Ver- 
lag In Saulgau/Wurtt 1989 bekannt. Elne typische An- 
wendung ist das stromiose Aufbringen einer Nickel- 
schicht auf verkupferte Leiterplatten. An dlese Nickel- 
schichtin Verbindungmit einer anschlieBend aufzubrin- 
genden Goldschicht mitteis Austauschvergoldung wer- 
den hohe Anforderungen beziigiich einer guten Lotbar- 
keit, guten Bondbarkeit Korrosionsbestandigkeit und 
der Ausbildung planarer Pads, die fur die folgende Be- 
stuckung mit Bauteilen notwendig ist, gestellt. Die che- 
mische Nickelschicht zwischen der Kupfer- und der 
Goldschicht wirkt hier als eine Art Barriere, so daB mog- 
lichst kein Gold in die Kupferschicht dlffundleren kann, 
was die Lotfahigkeit verschlechtern wurde. Fur elne gu- 
te Nickel/Gold-Haftung ist elne moglichst reine Nickel- 
schicht notig, wobei ein Phosphoranteil von unter 1 0 % 
erstrebenswert Ist. Die bekannten Nlckelbader enthal- 
ten das abzuscheidende Nickel in Form von Nickelsulfat 
Oder Nickelchlorid. Das als Katlon vorliegende Nickel 
muB zum Zwecke seiner Abscheidung reduziert wer- 
den. Diese Aufgabe ubernimmt Natriumhypophoshlt. 
Als Komplexbildner fur das Nickel sind Zitronen-, Gly- 
col-. Milch-, Apfe!-, Essig-, Aminoessig-. Propion-. Bern- 
steinsaure, Ammonium-, Natrium-, Natriumhydroxyace- 
tat, Natriumzltrat. Natriumglyconat, Hydroxylaminsulfat 
und Mischungen von manchen dieser Sauren bekannt. 
Urn eine hohere Nickeiabscheiderate zu erhalten, ist im 
Bad ein Beschleuniger enthalten. Als Beschleuniger Ist 
Thioharnstoff (TU) bekannt. Dieser ist thermisch jedoch 
nicht sonderlicn stabll. Zur Stabilisierung dieser Bader 
sind Stabilisatoren notig. Bekannt sind Blei-, Zinn-, Ar- 
sen- und Moiybdanverbindungen. Der Stabiiisator ver- 
mindert jedoch die Abscheiderate. 
[0003] Ein Nachteil der bekannten Bader liegt darln, 
da(3 zum Erreichen von passabien Abscheideraten das 
Bad bei relativ hohen Temperaturen von Qber 90° C be- 
trieben werden muB. Bei diesen Temperaturen ist der 
Thioharnstoff nicht mehr ausreichend stabil und seine 
Wirkung ist nicht mehr in vollem Umfang gegeben. Zur 
Aufrechterhaitung der Abscheiderate muB deshalb 
standig Thioharnstoff nachdoslert werden. Es kommtzu 
einer allmahlichen Anreicherung der Zersetzungspro- 
dukte des Thioharnstoffs im Bad und somit auch zu ei- 
ner vermehrten Einiagerung von Schwefel in die Nickel- 
schicht. Dadurch wird die abgeschledene Nickelschicht 
unedler. Dies fuhrt zu einem erhohten Auftreten von 
Korroslon nach der Austausch-Goid-Beschichtung, Im 
besonderen zur Lochkorroslon in Bohrungen der Leiter- 
platte. Die Korroslonswerte verschlechtern slch mit zu- 
nehmendem Badalter, da immer mehr Thioharnstoff zu- 
gesetzt werden muB. urn die Abscheiderate aufrechtzu- 
erhalten. Daraus ergibt sich fur das Bad nur eine Le- 



bensdauer von ca. 5 MTO (MTO ist von Metal Turn - 
Over abgeleitet). d.h., daB das gesamte im Bad enthal- 
tene Nickel nur funfmal umgesetzt werden kann, bis das 
Bad verworfen werden mul3. 

5 [0004] Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Auf- 
gabe zugrunde, eine Zusammensetzungfur ein Bad der 
eingangs genannten Artzu finden, mit welcher eine qua- 
iitativ hochwertige Nickelschichtbildung mit mSglichst 
wenig Fremdeiniagerungen uber eine langere Lebens- 

io dauer des Bads mit gleichbleibender Abscheiderate 
moglich ist. 

[0005] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 
ein Bad mit der in Anspruch 1 angegebenerZusammen- 
setzung gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfin- 

15 dung sind Gegenstand der abhangigen Anspruche. 
[0006] Zwischen der Konzentration des Nickelsalzes 
und seines Reduktionsmlttels ist eine direkte Beziehung 
vorhanden, da das Heduktionsmittel moglichst das gan- 
ze geloste Nickel reduzleren sollte. Eine Unterschrei- 

20 tung der angegebenen Untergrenze fur die Nickelkon- 
zentration Im Bad fuhrt dazu, daB die Abscheiderate zu 
stark abnimmt, da zu wenig Nickel zur Verfiigung steht. 
Gleiches gift fur die Konzentration des Reduktionsmlt- 
tels: Beim Unterschreiten der unteren Konzentrations- 

25 grenze wird zu wenig Nickel reduziert und die Abschei- 
derate sinkt. Bei einer Uberschreitung der angegebe- 
nen Obergrenze der Konzentration kommt es zu Wild- 
abscheidungen an ungewollten Stellen, so z.B. auch am 
Badbehaiter, und zu einer Aufsalzung des Bades durch 

30 Zersetzung des Reduktionsmittels, weiche mit einer zu- 
nehmenden Viskositat verknupft ist, weiche das Ab- 
scheiden von Nickel in Bohriochern von Lelterolatten er- 
schwert. 

[0007] Die Grenzen fur den Komplexbildner sind so 
35 gewahit, da(3 an der Untergrenze der Konzentration 
noch das gesamte Nickel kompiexlert werden kann, 
wahrend eine Uberschreitung der Obergrenze unwirt- 
schaftlich ware. 

[0008] Die erfindungsgemaB verwendeten Beschleu- 

40 nlger. insbesondere das Thioharnstoffderivat. sind ther- 
misch stabiler und effizienter als die bisher eingesetzten 
Beschleuniger. Dadurch Ist es moglich sowohl die Kon- 
zentration des Beschleunigers als auch die Konzentra- 
tion des Stabilisators geringer zu halten als bisher Das 

« hat den Vorteil, daB im Bad weniger Zersetzunsproduk- 
te entstehen als bisher. zumal die Konzentration des Be- 
schleunigers und die ihr folgende Konzentration des 
Stabilisators von vomherein niedriger sein konnen als 
im Stand'der Technik. Das fuhrt nicht hur zu einer lan- 

50 geren Lebensdauer, sondern auch zu einer besseren 
Beherrschbarkelt des Bades. Erste Erfahrungen zel- 
gen, daB mit erfindungsgemaBen Badern Lebensdau- 
ern von bis zu 8 MTO erreicht werden . 
[0009] Der Beschleuniger soil in der 1- bis 3-fachen 

55 Molkonzentration des Stabilisators Im Bad enthalten 
sein. Wird das Verhaltnls zwischen Stabiiisator und Be- 
schleuniger zum Stabiiisator hin verschoben, so kommt 
es vermehrt zur Inhibierung von Leiterzugkanten und 
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Bohriochern. Bei einem BeschleunigeruberschuB kann 
vermehrt Lochkorroslon auftreten. 
[001 0] Der saure Charakter des Nickelbades ist durch 
die Carbon- und HydroxycarbonsSuren bestlmmt; der 
pH-Wert wird durch Hinzufugen von Ammoniak zweck- 
maBlgerwelse auf einen Wert zwischen 5 und 6 einge- 
stellt. Eine gewisse Pufferwirkung tritt durch den ver- 
wendeten Komplexbildner ein. Im Laufe der Zelt wird 
das Bad bedingt durch den Chemismus zunehmend 
sauer. FSNt der pH-Wert zu stark ab, so wird er durch 
Ammoniakzugabe wleder angehoben. Hypophosphit 
entfaltet seine reduzierende Wirkung im schwach sau- 
ren Bereich. Bel einem pH-Wert oberhalb 6 vermindert 
sich die reduzierende Wirkung des Hypophosphits. 
Dasselbe gilt fQr einen pH-Wert unter 5. Das Hypophos- 
phit erreicht seine optimale reduzierende Wirkung fur- 
pH-Werte zwischen 4,6 und 5,5. Das voriiegende Bad 
ist sehr gut dazu geeignet Leiterplatten mit einer edlen 
Nickel-Haftschicht mit etnem Phosphoranteil kleiner als 
1 0 % zu beschichten. Eine daran anschlieBende Uber- 
ziehung der edlen Nlckelschicht mit einer Austausch- 
Goldschicht bewirkt eine Verminderung der Korrosion 
gegenuber einer unedleren - mit Gold beschlchteten - 
Nickelschicht. Das Austausch-Goldbad kann in einem 
groBen pH-Bereich zwischen 5.5 und 6,5 gefahren wer- 
den. 

[0011] ZweckmfiBigerwelse iiegt die Badtemperatur 
zwischen 80° und 90° C, bevorzugt wird eine Tempera- 
tur von 85° bis 90° C. In diesen Temperaturbereichen 
erhalt man besonders wirtschaftliche Abscheideraten. 
Oberhalb von 90° C wird der Beschleuniger vermehrt 
zersetzt und es reichem sich Fremdatome Im Bad an 
die dann zusammen mit dem Nickel abgeschieden wer- 
den konnen und Lochkorroslon hervorrufen kdnnten. 
[0012] Urn eine Zersetzung des Stabilisators zu un- 
terdrucken und damit einer Anreicherung des metalli- 
schen Kations des Stabilisators im Bad entgegenzuwir- 
ken, ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB zusfitzlich 
ein spezifisch den Stabiiisator komplexierender Kom- 
plexbildner zugesetzt ist. Vorzugsweise handelt es sich 
hierbei urn Methylglycin-Diessigsaure, die vorzugswei- 
se in einem Konzentrationsverhfiltnis von 0,5 bis 5 ml 
pro Liter Badflussigkeit zugesetzt ist. Dadurch wird ver- 
hindert, daB das Kation des Stabilisators ausfallt und 
sich bevorzugt an Kanten oder Bohrlocher nieder- 
schlagt. Dadurch wird der sogenannten Kantenschwa- 
che entgegengewirkt, dies bedeutet, daB an den Kanten 
keine Inhibierung durch den Stabiiisator stattfindet, der 
die Nlckelabscheidung lokal hemmen wGrde. Ein welte- 
rer Vorteil Iiegt darin, daB sich der Stabiiisator nicht so 
schnell verbrauchtund nachdosiertwerdenmuB. Durch 
das Zusetzen des weiteren Komplexbildners wird ver- 
bluffenderweise die Stabilitat des Bades nicht beein- 
trachtigt. Ein Gehalt in dem genannten Bereich ist vor- 
tellhaft, Jedoch Ist durch eine h6here Konzentratlon kei- 
ne Verschlechterung der Badeigenschaften zu erken- 
nen. 

[001 31 Vorzugsweise Iiegt der Nickelgehalt zwischen 



6 und 8 g pro Liter Badflussigkeit und die Konzentration 
des Reduktionsmlttels zwischen 25 und 35 g pro Liter 
Badflussigkeit. In diesen Konzentrationsbereichen ist 
das stbchlometrlsche Verhfiltnis zwischen dem gelo- 

5 sten Nickel und seinem Reduktionsmittel besonders 
vortellhaft, so daB sich eine gleichblelbende Abscheide- 
rate iiber mehrere MTO ergibt 
[0014] Vorzugsweise Iiegt die Konzentratlon des Re- 
duktionsmittels bei 30 g pro Liter Badflussigkeit. 

10 [0015] Vorzugsweise enthalten die Carbon Oder Hy- 
droxicarbonsauren nicht mehr als 16 C-Atome. 
[0016] Vorzugsweise enthalten die im Beschleuniger 
vorhandenen Alkyl-Gruppen nicht mehr als 6, vorzugs- 
weise nicht mehr als 4 C-Atome, bzw. die Aryl-Gruppen 

is enthalten nicht mehr als 9, vorzugsweise nicht mehr als 
6 C-Atome. 

[0017] Vorteilhafterweise wird als Komplexbildner ei- 
ne Mischung aus Milch-, Apfel- und/oder Essigsaure 
verwendet, dessen Molverhaltnls vorzugsweise etwa 

20 11 :4 : 1 lautet. Dieses Verhaltnis hat sich als besonders 
forderlich in Bezug auf die Komplexlerung des ionoge- 
nen Nickels herausgesteilt. Vorteilhaft entfaltet sich die 
Wirkung des Komplexbildners fur eine Molkonzentrati- 
on zwischen 0,6 und 0,8 Mol pro Liter. Fur den Stabili- 

25 sator ist ein Gehalt von ungefahr 1 mg pro Liter Badflus- 
sigkeit gunstig. 

[0018] Als bevorzugter Beschleuniger wird N-Ethyl- 
Thicharnstoff oder BenzyMsothiohamstoff verwendet 
Diese beiden Stoffe sind thermisch stabil, so daB kaum 

30 eine Zersetzung stattfindet, weiche eine Nachdoslerung 
notig machen wurde. Durch die geringe Bildung von 
Schwefel erhSIt man eine sehr reine Nickelschicht mit 
wenig etngebauten Fremdatomen, was zu einer guten 
Korroslonsbestandlgkeft fuhrt. 

35 [0019] Ein erstes Ausfiihrungsbeispiei fur ein erfin- 
dungsgemaBes Nickelbad enthalt in 1 Liter Badflussig- 
keit: 

0 7 g Nickel In Form eines Nickelsulfats 
40 o 35 g Natriumhypophosphlt als Reduktionsmittel 

0 27 g Milchsaure 90 %ig 

0 23 g Bemstelnsaure 

0 6 g Essigsaure 

0 2 mg Blei In Form von Bleiacetat 
45 0 1 mg N, N'-Ethyten-Thiohamstoff 

0 2 ml Methylglycindiessigsaure 

0 Rest ist Wasser und Ammoniak. 

[0020] Der pH-Wert des Bades soli 5,0 betragen und 
so wird mit Ammoniaklosung eingestellt. Das Bad wird bei 
einer Temperatur von 88-90° C betrleben und erm6g- 
licht eine Abscheiderate von 15 bis 21 jim pro Stunde. 
[0021] Die Vortelle und Verbesserungen gegenuber 
dem Stand der Technlk dieses Ausfuhrungsbeispiels 
55 slnd vlelfaltig. So wird eine gleichblelbende Abscheide- 
rate bis zu einem Badalter von ca. 8 MTO erzielt - was 
gegenuber den bekannten Badem eine betrachtllche 
Steigerung bedeutet - wobei keine Wildabscheidungen 
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stattfinden. Das Nickel wird nur an den dafur vorgese- und 

henen Stellen abgeschieden so wird es z.B. nicht uber v eln spezffisch den Stabllisator komplexierender 

den Bereich des zu beschichtenden Leiterzuges hinaus Komplexbildner zugesetzt ist. 
auf der Leiterplatte abgeschieden. Uberraschenderwel- 

se liegt der Phosphorgehatt in der Nickelschicht unter 5 2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

10 %. Dies laBt sich aus der GleichmfiBigkelt der Ab- daS als Komplexbildner fur den Stabllisator Methyl- 

scheiderate - bedingt durch ein abgestimmtes Be- glycin-Diessigsaure zugesetzt ist. 
schleuniger/Stabilisatcr-Verhfiltnis zusammen mit el- 

nem abgestimmten Komplexbildner-Verhaltniserklaren. 3. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 
Die verringerte Mltabscheidung von Phosphor hat je- 10 durch gekennzeichnet, daB der Nickelgehalt zwl- 
denfalls den Vorteil, daB die Haftung von Gold auf dem schen 6 und 8 g pro Liter Badfiussigkeit liegt 
abgeschiedenen Nickel verbessert wird. Durch das Ver- 

wenden des neuen Beschleunigers, insbesondere N- 4. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

Ethyl-Thioharnstoff, verringert sich die Gefahr von durch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 

Lochkorroslon, da die Einlagerung von Schwefel in die is Reduktionsmittels zwischen 25 und 35 g pro Liter 

abgeschiedene Nickelschicht verringert wird. Beson- Badfiussigkeit liegt 
ders vorteilhaft wirkt sich die gute Haftung von Gold auf 

der Nickelschicht - bedingt durch einen Phosphor-Anteil 5. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

kleiner 10 % - auf Lelterplatten aus. AuBerdem erhaMt durch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 

man bei diesen geringen Phosphor-Anteilen in der Nik- 20 Reduktionsmittels bei 30 g pro Liter Badfiussigkeit 

kelschicht gut Ifit- und bondbare Nickel/Gold-Schlchten liegt. 
auf der Leiterplatte uber das gesamte Badalter des Nik- 

kelbades. 6. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

[0022] Ein zweites Ausfuhrungsbeispiei unterschei- durch gekennzeichnet, daB die Carbon- oder Hy- 

det sich vom ersten nur dadurch, daB dem Nlckelbad 3 25 droxlcarbonsauren nicht mehr als 1 6 C-Atome ent- 

ml Methylglycin-Diessigsaure beigesetzt ist. Dadurch halten. 
wird erreicht. daB der Stabllisator tellweise komplexiert 

wird, wodurch uberraschenderweise die Anreicherung 7. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

von Blei, z.B. an einer Leiterzugkante, vermindert wird. durch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner 

[0023] Diese Inhlblerung des Stabilisators Blei hat 30 fur das Nickel Milch-, Apfel- und/oder Esslgsaure 

sonst zur Folge, daB an diesen Stellen die Abscheidung enthalt. 
von Nickel gehemmt Ist, was als Kantenfehler bezeich- 

net wird. 8. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner 
35 fur das Nickel aus Milch-, Apfel- und Essigsaure im 

Patentansprilche Molverhfiltnis von etwa 11:4:1 besteht. 



1. Wassriges, saures, reduktlv abscheidendes Bad 
zum stromlosen Abscheiden von Nickel, welches in 
1 Liter Badfliisslgkeltfolgende Mengen an geldsten 40 
Stoffen enthalt: 



9. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 
Komplexbildners fur das Nickel zwischen 0,6 und 
0,8 Mol pro Liter Badfiussigkeit liegt. 



0 3 bis 1 0 g Nickel in Form eines Nickelsalzes, 10. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

0 5 bis 45 g eines Hypophosphlts als Reduktlons- durch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 

mittel, 45 Stabilisators etwa 1 mg pro Liter Badfiussigkeit be- 

0 0,4 bis 1 Mol einer oder mehrerer Verbindun- tragt. 

gen aus der Gruppe der Carbon- und Hydroxi- 

carbonsauren, einschlieBlich ihrer Di- und Tri- 11. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

carbonsauren, als Komplexbildner fur das Nik- durch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 

kel, so den Stabllisator komplexierenden Komplexbildners 

0 0,5 bis 3 mg eines Blei-, Zinn-, Arsen-, Thalll- zwischen 0,5 und 5 ml pro Liter Badfiussigkeit liegt. 
urn- oder Molybdan-Acetats oder -Sulfats als 

Stabllisator, 12. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 

0 als Beschleuniger ein Thioharnstoff-, Isothio- durch gekennzeichnet, daB die im Beschleuniger 

harnstoff- oder Rhodanldderlvat, welche als ss vorhandenen Alkyl-Gruppen nicht mehr als 6, vor- 

Substituenten, am Stickstoff oder Schwefel, A!- zugsweise nicht mehr als 4 C-Atome, bzw. die Aryl- 

kyl- und/oder Aryl-Gruppen aufweisen, in der 1 Gruppen nicht mehr als 9, vorzugswelse nicht mehr 

bis 3-fachen Molkonzentration des Stabilisator als 6 C-Atome, enthalten. 
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13. Bad nach einem der vorstehenden Anspruche, da- 
durch gekennzelchnet, daB das Thloharnstoffde- 
rivat ein N-Ethyl-Thioharnstoff 1st. 

14. Bad nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzelchnet, daB das Isothloharnstoffderfvat 
ein Benzyl-lsothioharnstoff ist. 



Claims 

1. An aqueous, acidic reducing bath for the electraless 
deposition of nickel, containing the following quan- 
tities of solved substances in 1 litre of bath liquid: 

- 3 to 1 0 grams of nickel in the form of a nickel 
salt; 

- 5 to 45 grams of a hypophosphite as a reductive 
agent; 

- 0.4 to 1 mol of one or more compounds from 
the group of carbonic and hydroxy acids, in- 
cluding their dicarbonic and tricarbonic acids, 
as a complexing agent for the nickel; 

0.5 to 3 mg of a lead, tin, arsenic, thallium or 
molybdenum acetate or a lead, tin, arsenic, 
thallium or molybdenum sulphate as a stabilis- 
er; 

a derivative of thiourea, isothiourea or rhodan- 
ite, as an accelerator, containing alkyl and/or 
aryl groups as substltuents on the nitrogen or 
sulphur, in 1 to 3 times the mol concentration 
of the stabiliser; and 

a complexing agent for complexing specifically 
the stabiliser. 

2. The bath as defined in Claim 1, characterised In 
that methyl glycine diacidic acid has been added 
as a complexing agent for the stabiliser. 

3. The bath as defined In any of the preceding claims, 
characterised In that the nickel content is between 
6 and 8 grams per litre of the bath liquid. 



nickel contains tactic, malic and/or acidic acid. 

8. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised In that the complexing agent for the 

5 nickel consists of tactic, malic and acidic acid in a 
mol ratio of about 11 : 4 : 1. 

9. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised in that the concentration of the com- 

10 plexlng agent for the nickel is between 0.6 and 0.8 
mols per litre of the bath liquid. 

10. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised in that the concentration of the sta- 

15 biliser is about 1 mg per litre of the bath liquid. 

11 . The bath as defined In any of the preceding claims, 
characterised In that the concentration of the com- 
plexing agent for complexing the stabiliser Is be- 

20 tween 0.5 and 5 ml per litre of the bath liquid. 

12. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised In that the alkyl groups present in 
the accelerator contain maximally 6, preferably 

25 maximally 4 C atoms, and that the aryl groups con- 
tain maximally 9, preferably maximally 6 C atoms. 

13. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised In that the thiourea derivative is an 

30 N-ethyl-thlourea. 

14. The bath as defined in any of Claims 1 to 13, char- 
acterised in that the isothiourea derivative is a 
benzyl isothiourea. 



Revendications 

1. Bain aqueux, acide de precipitation par reduction 
40 pour la precipitation sans courant de nickel, qui con- 
tient, dans 1 litre de liquide du bain, les quantltes 
indiquees cl-apres de substances dissoutes : 



4. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised In that the concentration of the re- 45 
ducing agent is between 25 and 35 grams per litre 

of the bath liquid. 

5. The bath as defined in any of the preceding claims, 
characterised in that the concentration of the re- so 
ducing agent is 30 grams per litre of the bath liquid. 

6. The bath as defined In any of the preceding claims, 
characterised In that the carbonic or hydroxy acids 
contain maximally 16 C atoms. ss 

7. The bath as defined In any of the preceding claims, 
characterised in that the complexing agent for the 



de 3 a 1 0 g de nickel sous la forme d'un sel de 
nickel, 

de 5 a 45 g d'un hypophosphite a titre d'agent 
de reduction, 

de 0,4 a 1 mole d'un ou de plusieurs composes 
choisis parmi le groupe comprenant des acides 
carboxyliques et hydroxycarboxyliques, y com- 
pris leurs acides dlcarboxyliques et tricarboxy- 
liques, a titre de formateur de complexe pour le 
nickel, 

de 0,5 a 3 mg de I'acetate ou d'un sulfate de 
plomb, d'etain, d'arsenic, de thallium ou de mo- 
lybdene, a titre de stabilisateur, 
a titre d'accelerateur, un derive de thiouree, 
d'isothiouree ou de rhodanide qui presente, a 
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tltre de substituants sur I'atome d'azote ou sur 
I'atome de soufre, des groupes alky!eet/ou des 
groupes aryle, en une concentration molaire de 
1 a 3 fois superleure a celle du stabilisateur, et 
auquel on ajoute un formateur de complexe qui 5 
complexe le stabilisateur de maniere speclfi- 
que 

Bain seion la revendication 1 , caracterise en ce 
qu'on ajoute a titre de formateur de complexe pour 10 
le stabilisateur, de I'acide diacetique de methylgly- 
cine. 



du bain. 

12. Bain seion i'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les groupes 
alkyle presents dans I'accelerateur ne contiennent 
pas plus de 6, de preference plus de 4 atomes de 
carbone, respectrvement les groupes aryle ne con- 
tiennent pas plus de 9, de preference pas plus de 
6 atomes de carbone. 

13. Bain seion I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que ie derive" de 
thiourea est une N-6thyl-thiouree. 



Bain seion I'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que la teneur en 15 14. Bain seion I'une quelconque des revendications 

nickel se situe entre 6 et 8 g par litre de liquide du pr6cedent.es, caracterise en ce que le derive" d'iso- 

bain. thiourea est une benzylisothiour6e. 



4. Bain seion I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la concentra- *o 
tion de I'agent de reduction se situe entre 25 et 35 

g par litre de liquide du bain. 

5. Bain seion Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la concentra- 25 
tion de I'agent de reduction se situe a 30 g par litre 

de liquide du bain. 

6. Bain seion I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les acides car- 30 
boxyliques ou hydro xycarboxyliques ne contien- 
nent pas plus de 1 6 atomes de carbone. 

7. Bain seion I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que le formateur 35 
de complexe pour ie nickel contient de I'acide lactl- 
que, de I'acide malique et/ou de I'acide acetique. 

8. Bain seion I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que ie formateur <o 
de complexe pour le nickel est constitue d'acide lac- 
tique, d'acide maiique et d'acide acetique dans le 
rapport mo iai re d'environ 11:4:1. 

9. Bain seion I'une quelconque des revendications 45 
precedentes, caracterise en ce que la concentra- 
tion du formateur de complexe pour le nickel se si- 
tue entre 0,6 et 0,8 mole par litre de liquide du bain. 

10. Bain seion I'une quelconque des revendications so 
precedentes, caracterise en ce que la concentra- 
tion du stabilisateur s'eifeve a environ 1 mg par litre 

de liquide du bain. 



11. Bain seion I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que la concentra- 
tion du formateur de complexe complexant le sta- 
bilisateur se situe entre 0,5 et 5 ml par litre de liquide 
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(54) Reduktives Ni-Bad 

(57) Es wird ein wassriges, saures, reduktiv 
abscheidendes Bad zum stromlosen Abscheiden von 
Nickel beschrieben, das folgende Zusammensetzung 
hat: Nickel in Form eines Nickelsalzes: ein Hypophoshrt 
als Reduktionsmittel; eine Oder mehrere Verbindungen 
aus der Gruppe der Carbon- und Hydroxicarbonsfiuren, 
einschlieGlich ihrer Di- und Tricarbonsauren als Kbm- 
plexbildnerfurdas Nickel: ein Blei-, Zinn-, Arsen-, Thal- 
lium- Oder Molybdan-Acetat Oder -Sulfat als Stabilisator 
und als Beschleuniger ein Thioharnstoff-, Isothioharn- 
stoff- Oder Rhodanidderivat, welche als Substituenten, 
am Stickstoff Oder Schwefel, AJkyl- und/oder Aryl-Grup- 
pen aufweisen. Durch die Carbon- und Hydroxicarbon- 
sauren arbeitet das Bad in einem pH-Bereich zwischen 
5 und 6. Das Bad wird bei einer Temperatur zwischen 
80° und 90°C betrieben. Es wird eine Lebensdauer des 
Bades von bis zu 8 MTO erreicht. Als Komolexbildner 
fur den Stabilisator kann dem Bad zusatzlich Methylgly- 
cin-Diessigsaure zugesetzt sein. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein wassriges, saures, 
reduktiv abscheidendes Bad zum stromlosen Abschei- 
den von Nickel. s 
[0002] Solche Bader sind aus Wolfgang Riedel: Funk- 
tionelle Chemische Vernickelung. Eugen G. Lenze Ver- 
lag in Saulgau/Wuett. 1989 bekannt. Eine typische 
Anwendung tst das stromlose Aufbringen einer Nickel- 
schicht auf verkupferte Letterplatten. An diese Nickel- io 
schicht in Verbindung mit einer anschlieBend 
aufzubringenden Goldschicht mittels Austauschvergol- 
dung werden hohe Anforderungen bezQglich einer 
guten LCtbarkeit. guten Bondbarkeit Kbrrosionsbestan- 
digkeit und der Ausbildung planarer Pads, die fur die fol- is 
gende BestQckung mit Bauteilen notwendig ist, gestellt. 
Die chemische Nickelschicht zwischen der Kupfer- und 
der Goldschicht wirkt hier als eine Art Barriere, so daB 
moglichst kein Gold in die Kupferschicht diffundieren 
kann, was die LOtfahigkeit verschlechtern wDrde. FOr 20 
eine gute Nickel/Gold-Haftung ist eine moglichst reine 
Nickelschicht nOtig, wobei ein Phosphoranteil von unter 
10 % erstrebenswert ist Die bekannten Nickelbader 
enthalten das abzuscheidende Nickel in Form von Nik- 
kelsurfat Oder Nickelchlorid. Das als Hation vorliegende 25 
Nickel muB zum Zwecke seiner Abscheidung reduziert 
werden. Diese Aufgabe Qbernimmt Natriumhypopho- 
shit. Als Kbmplexbildner fur das Nickel sind Zitronen-, 
Glycol-, Milch-, Apfel-, Essig-, Aminoessig-, Propion-, 
BernsteinsSure, Ammonium-, Natrium-, Natriumhydro- 30 
xyacetat, Natriumzrtrat, Natriumglyconat, Hydroxyl- 
aminsulfat und Mischungen von manchen dieser 
Sauren bekannt. Urn eine hOhere Nickeiabscheiderate 
zu erhalten, ist im Bad ein Beschleuniger enthalten. Als 
Beschleuniger ist Thioharnstoff (TU) bekannt. Dieser ist 35 
thermisch jedoch nicht sonderlicn stabil. Zur Stabilisie- 
rung dieser Bader sind StabiNsatoren nOtig. Bekannt 
sind Blei-, Zinn-, Arsen- und Molybdanverbindungen. 
Der Stabilisator vermindert jedoch die Abscheiderate. 
[0003] Ein Nachteil der bekannten Bader liegt darin, 40 
daB zum Erreichen von passablen Abscheideraten das 
Bad bei relativ hohen Temperaturen von uber 90°C 
betrieben werden muB. Bei diesen Temperaturen ist der 
Thioharnstoff nicht mehr ausreichend stabil und seine 
Wirkung ist nicht mehr in vollem Umfang gegeben. Zur 45 
Aufrechterhaltung der Abscheiderate muB deshalb 
standig Thioharnstoff nachdosiert werden. Es kommt zu 
einer allmahlichen Anreicherung der Zersetzungspro- 
dukte des Thioharnstoffs im Bad und somit auch zu 
einer vermehrten Einlagerung von Schwefel in die Nik- so 
kelschicht Dadurch wird die abgeschiedene Nickel- 
schicht unedler. Dies fuhrt zu einem erhOhten Auftreten 
von Korrosion nach der Austausch-GoJd-Beschichtung, 
imbesonderen zur Lochkorrosion in Bohrungen der Lei- 
terplatte. Die Korrosionswerte verschlechtern sich mit ss 
zunehmendem Badalter, da immer mehr Thioharnstoff 
zugesetzt werden muB, urn die Abscheiderate aufrecht- 
zuerhalten. Daraus ergibt sich fur das Bad nur eine 



Lebensdauer von ca. 5 MTO (MTO ist von Metal Turn - 
Qver abgeieitet). d.h., daB das gesamte im Bad enthal- 
tene Nickel nur funfmal umgesetzt werden kann, bis das 
Bad verworfen werden muB. 
[0004] Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Auf- 
gabe zugrunde, eine Zusammensetzung fQr ein Bad 
der eingangs genannten Art zu finden, mit welcher eine 
qualitativ hochwertige Nickelschichtbildung mit mog- 
lichst wenig Fremdeinlagerungen Qber eine langere 
Lebensdauer des Bads mit gleichbleflbender Abschei- 
derate mdglich ist. 

[0005] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 
ein Bad mit der in Anspruch 1 angegebener 
Zusammensetzung gelost Vorteilhafte Weiterbildungen 
der Erfindung sind Gegenstand der abhangigen 
AnsprQche. 

[0006] Zwischen der Konzentration des Nickelsalzes 
und seines Reduktionsmittels ist eine direkte Beziehung 
vorhanden, da das Reduktionsmittei moglichst das 
ganze geloste Nickel reduzieren sollte. Eine Unter- 
schreitung der angegebenen Umergrenze far die Nik- 
kelkonzentration im Bad fuhrt dazu, daB die 
Abscheiderate zu stark abnimmt, da zu wenig Nickel zur 
Verfugung stent Gleiches gilt fur die Konzentration des 
Redukb'onsmittels: Beim Unterschreiten der unteren 
Kbnzentratonsgrenze wird zu wenig Nickel reduziert 
und die Abscheiderate sinkt. Bei einer Clberschreitung 
der angegebenen Obergrenze der Konzentration 
kommt es zu Wildabscheidungen an ungewollten Stel- 
len, so z.B. auch am Badbehalter, und zu einer Aufsal- 
zung des Bades durch Zersetzung des 
Reduktionsmittels, welche mit einer zunehmenden Vis- 
kositat verknQpft ist, welche das Abscheiden von Nickel 
in Bohrlochern von Leiterolatten erschwert. 
[0007] Die Grenzen fQr den Kbmplexbildner sind so 
gewahlt, daB an der Untergrenze der Konzentration 
noch das gesamte Nickel komplexiert werden kann, 
wahrend eine Oberschreitung der Obergrenze unwirt- 
schaftlich ware. 

[0008] Die erfindungsgemaB verwendeten Beschleu- 
niger, insbesondere das Thioharnstoffderivat, sind ther- 
misch stabiler und effizienter als die bisher eingesetzten 
Beschleuniger. Dadurch ist es mdglich sowohl die Kon- 
zentration des Beschleunigers als auch die Konzentra- 
tion des Stabilisators geringer zu halten als bisher. Das 
hat den Vorteil, daB im Bad wenig er Zersetzunspro- 
dukte entstehen als bisher, zumal die Konzentration des 
Beschleunigers und die ihr folgende Konzentration des 
Stabilisators von vornherein niedriger sein konnen als 
im Stand der Technik. Das fOhrt nicht nur zu einer lan- 
geren Lebensdauer, sondern auch zu einer besseren 
Beherrschbarkeitdes Bades. Erste Erfahrungen zeigen, 
daB mit erfindungsgemaBen Badern Lebensdauern von 
bis zu 8 MTO erreicht werden. 
[0009] Der Beschleuniger soil in der 1 • bis 3-fachen 
Molkonzentration des Stabilisators im Bad enthalten 
sein. Wird das verhaltnis zwischen Stabilisator und 
Beschleuniger zum Stabilisator hin verschoben, so 
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kommt es vermehrt zur Inhibierung von Leiterzugkanten 
und Bohrlochern. Bei einem BeschleunigerOberschuB 
kann vermehrt Lochkorrosion auftreten. 
[001 0] Der saure Charakter des Nickelbades ist durch 
die Carbon- und Hydroxycarbonsauren bestimmt; der s 
pH-Wert wird durch HinzufOgen von Ammoniak zweck- 
maGigerweise auf einen Wert zwischen 5 und 6 einge- 
stellt. Eine gewisse Pufferwirkung tritt durch den 
verwendeten Komplexbildner ein. Im Laufe der Zert wird 
das Bad bedingt durch den Chemismus zunehmend 10 
sauer. Fallt der pH-Wert zu stark ab; so wird er durch 
Ammoniakzugabe wieder angehaben. Hypophosphit 
errtfaltet seine reduzierende Wirkung im schwach sau- 
ren Bereich. Bei einem pH-Wert oberhalb 6 vermindert 
sich die reduzierende Wirkung des Hypophosphits. is 
Dasselbe gilt fur einen pH-Wert unter 5. Das Hypophos- 
phit erreicht seine optimale reduzierende Wirkung for 
pH-Werte zwischen 4,6 und 5,5. Das vorliegende Bad 
ist sehr gut dazu geeignet Leiterplatten mit einer edien 
Nickel-Haftschicht mit einem Phosphoranteil Weiner als 20 
10 % zu beschichten. Eine daran anschlieBende Gber- 
ziehung der edlen Nickelschicht mit einer Austausch- 
Goidschicht bewirkt eine Verminderung der Korrosion 
gegenOber einer unedleren - mit Gold beschichteten - 
Nickelschicht. Das Austausch-Goldbad kann in einem 25 
groBen pH-Bereich zwischen 5.5 und 6,5 gefahren wer- 
den. 

[001 1 ] ZweckmaGigerweise iiegt die Badtemperatur 
zwischen 80° und 90* C. bevorzugt wird eine Tempera- 
tur von 85° bis 90° C. In diesen Temperaturbereichen 30 
erhalt man besonders wirtschaftliche Abscheideraten. 
Oberhalb von 90°C wird der Beschleuniger vermehrt 
zersetzt und es reichern sich Fremdatome im Bad an 
die dann zusammen mit dem Nickel abgeschieden wer- 
den konnen und Lochkorrosion hervorrufen kflnnten. 35 
[001 2] Vorzugsweise Iiegt der Nickelgehait zwischen 
6 und 8 g pro Liter Badf lussigkeit und die Konzentration 
des Reduktionsmittels zwischen 25 und 35 g pro Liter 
Badflussigkeit. In diesen Konzentrationsbereichen ist 
das stochiometrische Verhaltnis zwischen dem gelO- 40 
sten Nickel und seinem Reduktionsmittel besonders 
vorteilhaft, so daB sich eine gleichbleibende Abscheide- 
rate uber mehrere MTO ergibt. 
[001 31 Vorteilhafterweise wird als Komplexbildner eine 
Mischung aus Milch-, Apfel-und Essigsaure verwendet. 45 
dessen Molverhaltnis vorzugsweise etwa 11 : 4 : 1 lau- 
tet. Dieses Verhaltnis hat sich als besonders forderlich 
in Bezug auf die Komplexierung des ionogenen Nickels 
herausgesteilt Vorteilhaft errtfaltet sich die Wirkung des 
Komplexbildners fflr eine Molkonzentration zwischen so 
0,6 und 0,8 Mol pro LHer. Fflr den Stabilisator ist ein 
Gehaft von ungefahr 1 mg pro Liter Badflussigkeit gOn- 
stig. 

[001 4] Um eine Zersetzung des Stabilisators zu unter- 
drQcken und damit einer Anreicherung des metallischen ss 
Kations des Stabilisators im Bad entgegenzuwirken, ist 
als eine besonders vorteilhafte Weiterbildung der Erfin- 
dung vorgesehen, daB zusatzlich ein spezifisch den 



Stabilisator komplexierender Komplexbildner zugesetzt 
ist. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Methylgly- 
cin-Diessigsaure, die vorzugsweise in einem Kbnzen- 
trationsverhaltnis von 0,5 bis 5 ml pro Liter 
Badflussigkeit zugesetzt ist. Dadurch wird verhindert, 
daB das Kation des Stabilisators ausfallt und sich bevor- 
zugt an Kanten oder Bohrlocher niederschlagt. Dadurch 
wird der sogenannten Kantenschwache entgegenge- 
wirkt, dies bedeutet, daB an den Kanten keine Inhibie- 
rung durch den Stabilisator stattfindet, der die 
Nickelabscheidung lokal hemmen wOrde. Ein weiterer 
Vorteil Iiegt darin, daB sich der Stabilisator nicht so 
schnell verbraucht und nachdosiert warden muS. Durch 
das Zusetzen des weiteren Komplexbildners wird ver- 
blOffenderweise die StabilHat des Bades nicht beein- 
trachtigt. Ein Genalt in dem genannten Bereich ist 
vorteilhaft, jedoch ist durch eine hdhere Konzentration 
keine Verschlechterung der Badeigenschaften zu 
erkennen. 

[0015] Als bevorzugter Beschleuniger wird N-Ethyl- 
Thioharnstoff Oder Benzyl- Isothioharnstoff verwendet. 
Diese beiden Stoffe sind thermisch stabil, so daB kaum 
eine Zersetzung stattfindet, welche eine Nachdosierung 
notig machen wurde. Durch die geringe Bildung von 
Schwefel erhalt man eine sehr reine Nickelschicht mit 
wenig eingebauten Fremdatomen, was zu einer guten 
Kbrrosionsbestandigkeit fuhrt. 
[0016] Ein erstes Ausfuhrungsbeispiel fur ein erfin- 
dungsgemaBes Nickelbad enthalt in 1 Liter Badflussig- 
keit: 

♦ 7 g Nickel in Form eines Nickelsulfats 

♦ 35 g Natriumhypophosphit als Reduktionsmittel 

♦ 27 g Milchsaure 90 %ig 

♦ 23 g Bernsteinsaure 

♦ 6 g Essigsaure 

♦ 2 mg Blei in Form von Bleiacetat 

♦ 1 mg N.N'-Ethylen-Thioharnstoff 

♦ 2 ml Methylglycindiessigsaure 

♦ Rest ist Wasser und Ammoniak. 

[0017] Der pH-Wert des Bades soli 5,0 betragen und 
wird mit AmmoniaWosung eingestellt Das Bad wird bei 
einer Temperatur von 88-90° C betrieben und ermOg- 
licht eine Abscheiderate von 15 bis 21 um pro Stunde. 
[0018] Die Vorteile und Verbesserungen gegenuber 
dem Stand der Technik dieses Ausfuhrungsbeispiels 
sind vielfaltig. So wird eine gleichbleibende Abscheide- 
rate bis zu einem Badalter von ca. 8 MTO erziett - was 
gegenOber den bekannten Badern eine betrachtiiche 
Steigerung bedeutet • wobei keine Wildabscheidungen 
stattfinden. Das Nickel wird nur an den dafQr vorgese- 
henen Stellen abgeschieden. so wird es z.B. nicht Qber 
den Bereich des zu beschichtenden Lerterzuges hinaus 
auf der Leiterplatte abgeschieden. Oberraschender- 
weise Iiegt der Phosphorgehaft in der Nickelschicht 
unter 10%. Dies laBt sich aus der GeichmaBigkeit der 
Abscheiderate - bedingt durch ein abgestimmtes 
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(54) Reduktives Nl-Bad 

(57) Es wird ein wassriges, saures, reduktiv 
abscheidendes Bad zum stromlosen Abscheiden von 
Nickel beschrieben, das folgende Zusammensetzung 
hat: Nickel in Form eines Nickelsalzes: ein Hypophoshit 
als Reduktionsmittel; eine oder mehrere Verbindungen 
aus der Gruppe der Carbon- und Hydroxicarbonsauren, 
etnschlieBlich ihrer Di- und Tricarbonsauren als Kbm- 
plexbildner for das Nickel: ein Blei-, Zinn-, Arsen-, Thal- 
lium- oder Molybdan-Acetat oder -Suffat als Stabilisator 
und als Beschleuniger ein Thioharnstoff-, Isothioharn- 
stoff- oder Rhodanidderivat, welche als Substituenten, 
am Stickstoff oder Schwefel, Alkyl- und/oder Aryl-Grup- 
pen aufweisen. Durch die Carbon- und Hydroxicarbon- 
sauren arbeitet das Bad in einem pH-Bereich zwischen 
5 und 6. Das Bad wird bei einer Temperatur zwischen 
80° und 90°C betrieben. Es wird eine Lebensdauer des 
Bades von bis zu 8 MTO erreicht Als Kbmolexbildner 
fOr den Stabilisator kann dem Bad zusfltzlich Methylgly- 
cin-Diessigsaure zugesetzt sein. 
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